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J{1-E3C, 4-El) N(2-C, 2-F2, 6-B) 


SPECIFICALLY CLAIMED 


Pref. water, alcohols, N cpds., S cpds. and halogen cpds. 
are essentially removed from the hydrocarbon stream prior to 
the molecular sieve treatment. 

Pref . the molecular sieve treatment is carried out at a 
temp, of Q-200OC and a press, of 1-200 bar abs. Pref. 
polyunsaturated hydrocarbons (alkynes, butadiene, etc) are 

less than 5 ppm prior to oligomerisation, eg by selective 
hydrogenation. The olefins in the initial hydrocarbon stream 
are pref. oiigomerised using a heterogeneous Ni-contg. 
catalyst, esp. a Ni-. Si- and Al-contg. solid catalyst bed. 

EXAMPLE 


A process for oligomerisation of 2-8 C olefins or their mixts. 
contained in a hydrocarbon mixt. comprises first passing 'the 
hydrocarbon mixt. over a molecular sipv** with s pcrc dia . of 
gi-trattr ihan 4 to 15 A and then carrying out the 
oligomerisation with a Ni-contg. cataiyst at temps, of 0 - 200°C 
and a pressure of 1 - 70 bar abs. 

USE/ADVANTAGE 


The molecular sieve treatment of the hydrocarbon stream 
removes components which poison the catalyst and thus 
greatly increases the useful life of the Ni-contg. 
oligomerisation catalyst so as to make the oligomerisation 
economically viable on a technical scale. The oligomerisation 
nrods. are useful eg as diesel fuel additives and starting 
materials for the prodn. of PVC plasticisers and detergents. 


A 15 wt,% soln. of ethylene in n- butane was passed at room 
temp, over an adsorption bed consisting of a molecular sieve 
with a pore dia. of 3 Angstroms at a LHSV of 5 1 soln. /I 
adsorbent. h and subsequently residual traces of acetylene 
were removed by selective hydrogenation over a catalyst based 
on 0.5 wt.% Pd on AI2O3 at a WHSV of 20 h power -1. 

The pretreated soln. was passed at 25°C and a press, of 
50 bar abs. over a molecular sieve type 13 X (RTM 

lEP-395gS7-A* 




Bayer) with a pore dia. of 9 Angstroms at a WHSV of 5. h 
power -1, The prepared soln. was ollgomerised over a Nl- 
exchanged montmorillonite catalyst at 70°C , a press, of 50 bar 
and a WHSV of 4 . h power -1. Ethylene conversion remained 
unchanged at more than 99 % over a period of 1 week 
(8pp513SLDwgNoO/0). 

(G)ISR: EP-281208 FR2556715 DD-152331 EP-229994 GB2154603 
13S5816975 US2828347 DE3611853 US2906790. 
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Gcmisch vor dcr Oligomerisierung Qber ein Molekultr- 
sieb mit eincm Porendurchmesser von 7 bis 13 Ang- 
strom. 

Manchmtl kann es aus wirtschtftlichcn GrOnden vor- 
teilhaft sein, zwci oder mthrerc crfindungsgcmlB cinge- 5 
seiztc Molckularsiebe hintcrcintndcrzuschalien. Man 
kann also auch das Einsat2-KohIcnwasserstoff-G«misch 
vor der Oligomcrisierung Qbcr zwci oder Trehr«r« hin- 
tcrcinanderjfcschalteic Molckularsiebe mit cinem Po- 
rcndurchmcsser von grtBcr als 4 Angstr<>m bis 15 Ang- lo 
strdm leitcn. 

Das Oberleilcn des Einsatz-Kohlenwasscrstoff*Ge- 
mi5^che3 ilber das crfindungsgcm^iS eingfcsctzts Mobict*- 
larsieb kann sowoht in dcr Gasphase als auch in der 
FlQssigphase sowie in der GasflOssigmisch phase erfol- 15 
gen. Es werden Raumgeschwindigkeiten (WHSV - 
weight hourly space velocity) von 0,05 bis 100 l/h bevor- 
zugt und von I bis 40 l/h besonders bevorzugt 

Man leitei das Einsau-Kohlenwasserstoff-Gemisch 
vor der Oligomerisierung Hbcr das erfmdungsgemlB 20 
eingesetzte Molekularsieb bevorzugt bei DrOcken von 1 
bis 200 bar abs^ besonders bevoi-zugt bei Drflcken vnn 1 
bis 50 bar abs. und bevorzugt bei Temperaturcn von 0 
bis 200" C. besonders bevorzugt b^'i Temperaturcn von 
20 bis i 60^ C 25 

Die Str<)mungsrichtung des Einsatz-Kohlenwasser- 
stoff-Gemischcs iiber das crfindungsgcmftB eingesetzte 
Molekularsieb ist frei wfihlbar. bevorzugt von unten 
nach oben. 

In der Regtl bleibt die Schutzwirkung dt^ crfindungs- 30 
gemfiB eingesetzten Molekularsiebs fQr den nachgc- 
schalteten Oligomerisierungskatalysator fQr langc Zeit 
crhalten. Beobachtet man aber nach einer gewissen Zeit 
cinen Durchbruch dcr Katalysatorgifte durch das erfin- 
dungsgemaG eingesetzte Molekularsieb, immcr spSte- 15 
stcns erkennbar an einem gewissen ROckgang des Oic- 
finumsetzungsgrades, so kann man auf ein Reserve-Mo- 
'ckularsieb umschalten und kann zwischenzeitlich das 
erschdpfte regenerieren. 

Die Hiufigkeit der Regenerierung des erfmdungsge 40 
rnaB eingeseizten Molekularsiebes hflngt a a. von der 
GroBe der Molekularsiebbetten, den Betriebstempera- 
turcn sowie der Konzentralion der Katalysatorgifte ab. 

Man kann die erfindungsgemftB eingesetzten Molc- 
kularsiebe nach bekannter Weise regenerieren, z. B. mit 45 
emem inerten Regenerationsgas, wie z- B. Slickstoff 
oder WasserstofJ. oder einem gasf6rmigen Kohlenwas- 
serstoff. wie z. B. Methan oder n-Butan. bei Temperatu- 
rcn von etwa 160 bis 250^*0 

Die Erfindung wird durch die folgcnden Beispicle na- 50 
her erlauterl: 

Beispiel 1 

Es wird cine 15gew.-%ige L6sung von Ethylen in 55 
n Butan hergestellL Diese L6sung wird bei Raumtem- 
peratur Uber ein Adsorptionsbett, bcstchend aus cinem 
Molekularsieb mit einem Porendurchmesser von 3 Ang- 
strom, mit einer LHSV von 5 1 L6sung/I Adso^-bensxh 
geleitet. und anschlie&end wird das noch in Spuren vor- 60 
handenc Acctylen an einem Katalysator auf Basis von 
0.5 Gtw.-% Pd an AI2O3 mit einer WHSV von 20 h'' 
selektiv hydrien 

Dann wird die so vorbehandelte L6sung bei einer 
Tcmperatur von 25° C und einem Druck von 50 bar abs. 65 
uber ein Molekularsieb vom Typ 13 X dcr Firma Bayer 
AG (Porendurchmesser 9 Angstrom) mit einer WHSV 
vv^n 4 X h ■ ' geleiicL Irgendwelchc Katalysatorgifte las- 
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sen sich wetler vor noch nach dcm Molekularsieb vom 
Typ 13 X der Firma Bayer AG nachweisen. Die so auf- 
bereitcte LOsung wird nun bei einer Tcmperatur von 
70**C einem Druck von 50 bar and einer WHSV von 
4xh"* an eincm nickclausgctauschten Montmorillonit 
(Montmorillonit der Firma Fluka AG, Darstellung: J. R. 
Sohn, H. B. Park, J. kor. chem. Soc 26(5). S. 282 ff, 1982) 
oligomerisiert Der Ethylenumsatz bctrflgt Qber cine 
Woche unverandert99%. 

Vcrgleichsbeispicl 1 

Die ^thylcnoligomerisicrjng erfolgt onsilo,'; zxi B;i- 
spiel 1, jedoch untcr Verzicht auf das Molekularsieb 
vom Typ 13 X der Firma Bayer. Pro Tag sinkt der Ethy- 
lenumsatz um etwa 0,5% und betrftgt nach einer Woche 
nurmehr95,5%. 

Beispiel 2 

Raffinericpropen mit einem Gehalt von etwa 75 
Ge"/.-<¥? Prcpen, :r. dcm sich 0,45 Gcw.-ppm Schwctel 
nachweisen lassen. wird analog zu Beispiel 1 aufbereitet 
und anschlieBend oligomerisiert, jedoch wird das Raffi- 
nericpropen vor der Oligomerisierung Qber einen mit 
Kupfer ausgetauschten X-Zcolithcn mit einem Gehah. 
von 4.5 Gew.-% Cu (Porendurchmesser 8 Angstrom vor 
dcm Austausch mit Kupfer), bei einer Tcmperatur von 
I20°C einem Druck von 50 bar abs, und mit einer 
WHSV von 0,75 xh~' geleitet, Nach Passieren dieses 
Cu-Zeolithen betrflgt dcr Schwefclgehalt des RafHnc- 
riepropens nur niehr 7 Gew.-ppb. Zur Oligomerisierung 
dient ein NickeUAiuminium-Siliziumoxid-Kaiaiysator 
mit 153 Gew.-% NiO, 93 Gcw.-% AI2O3 und 75,4 
Gew.-% Si02. der gemfiQ DE-PS 20 51 402 durch Ko- 
prftzLpit.^tio^ von Ni(M03h mit Natriumsilikat i'' Ge- 
genwart von kolloidalem AJuminiumcxid hergestc!It 
wurde. Bei einer WHSV von 5 x h " einem Dr^^ck von 
50 bar abs. und einer Temp^^ratur von 60°C betrttgt der 
Propenumsatz 53,5%, dcr auch noch nach vier Wochen 
mit 53.0% de facto unver^ndert ist. 

Vcrgleichsbeispicl 2 

Raffinericpropen wird analog zu Beispiel 2 aufberei- 
tet und oligomcrisieri, allerdings ohne den mit Kupfer 
ausgetauschten X-Zeolithen. Nach nur einw6chiger Be- 
triobsdauer ist der Prop>enumsatz auf 21,5% abgefallen. 

Beispiel 3 

Aui einem O-Kohlenwasserstoff-Schnitt pus einer 
MTB-Anlage mit 75 Gew.-% an n-Butenen wird Isobu- 
tan de^^tillativ abgeirennt. Glcichzeitig damit wird jede 
Restfeuchte sowie der gesamte Gehalt pn Methanol und 
Dimethylelher Qber Kopf abgezogen. Das im SumpJ" 
anfallenie n-Butcnkonzentrat mit rincm Gehglt von 79 
Gew.-% n-Buten, 0.05 Gew-% Isobuten und 0,7 
Gew.-ppm tert.-Butylalkohol und 1,1 Gew.-pom Mcthyl- 
tert-Butylethcr wird analog zu Beispiel 1 selektiv hy- 
dricrt fll>:r ein Molekularsieb vom Typ 13 X der Firma 
Union Carbide (Porendurchmesser 10 AngstrOm) bci 
emer Terr.peratur von 20''C e;nem Druck von 50 bar 
abs. urtd einer WHSV von 6 h~* geleitet und anschlie- 
Bend bci cjner Tcmperatur '. on 1 40** C eincm Druck von 
20 bar abs. und einer WHSV von 6 x l/h oligomcrisiert 
Nach dcm Molekularsieb vom Typ 13 X dcr Firma Uni- 
on Carbide bctr*gt der Gehalt an icrt-Butylalkoho! 40 



DE 39 14 817 Al 



pp!^ v.n.i uc: a:: Met h\ ! ■ ICfl - lnn > k ihcr '-''^ 

c \l(McMi!a'-M- *^^cs \ urvi r\p 13 X tier f-irnu\ 

\i. " \v(.rocn pi;i ] i ciDcr Iniolarcn N tckolnu ra» lo- 
r tiht rvph-v hu-; -ind ^ Si undcn lan>; bci tMncr Tcnipc 

-.'.s A J. c ( os.;ri^ U'^dcK anticrt und ucr Kaialssa- 

■^: ^c; ci; c " 1 (. r. ipc'"ati;r \ur. \70 C ■ 

, - : .. ^.Itci^i P'.i f'lr Suindcn be: cincr 

::Pv: ■.; ■ v-r. i"*'- (> ' uruT StickMof fatiiiospharc kal ■ 

: I),.- -c' Pv'c ( >!t^*t.'iv.cr iMcrun^sk atal\ sailer cni- 

\- : ■-^ ruK h cir^r t if.ia'.tnha m; 

■ i:' p. "'Mcb". aii.ii p,av'!i M 



■ I s 



a.iiM. .ic He-' Mokk'ilarsicbc ^ vont 



I'.r , _ 



I ^ ; o ! ■ - C'l c r' ■ i s v' b \>. i rd u b c" c i : ■ 
■ \ o;' f -Mia Ba\c' ^C« ( 



■ a aa.: c.-c" A MSV 

.:aa ial: .a" :p::!-i * ^* 

■ . a : ■ V a.».i cnicp; 1 ): a 
adc^iMaJcp hcr^c tv'iu a 

Jo: I aav, I \\'n\rc\\. KaiIst.. 
i-.c- 1 ivla.r L r. \ K-kLlf.:iratl' ■ 
. ; ( a c Tompcra.vur \or^, 7 0 </ 

Haa aah \^irvi JU' l.a>M;n^: .\\'- 

A'v /'iiic'P'a'Hl \v di""' b'- 
, ^dc; a PC PI" :iciLUm!-, V. a^--^ - 
Pi.' ■ . . : ar^- Tppipc^a' ur \ a 
• .-,p'a;'C kakp a^r^ He- ^p-p 

\ ^,:P a Lpuaai' -ta^ (/ic%». 

■•.u" !P'..a PiPpr d-citagt^'p:^ 
a pa. ^ drc. \V,vhpp ppr 2^.0 ' 



V a ap. b Bcp'- ;pci *i vv i ad;; . 
. , ":j:a Ab". ^crp^pp.u 1as b'^ ■ 
a P ^ op; T\ p :> a dc" f "p ana. 
l: c !i T k ( ' n p p I c r i ' h ^ p r u c V 
pp \ p ^ .pu ^ ^\ ^vahc 



habi \ on 5 Gcv. an ^)'K\cr>cr cnihnlt da ruber hm- 
avis noch ^00 Gcv*. -pp'^i n^.chrfacb ungcsanig!C Olofinc 
\irid 1 Cjcw. -ppm Schv*.cfcl Sic w;rd selokliv hydrjcrt 
und aPschhcBcnd uber cm ?inkausgctauschies Moleku- 
l?rsicb mil cincni Gchali ar. 2 Gcv.,-% Zink bci eincr 
Tcmperaiur va^n 2(; C. cincn Druck von 50 ba: abs. und 
cincr \VHS\ sop 1 vh ^clcitcr Oa^ ^inkauspeiausch 
ic Molckularsicb crhali man durch loncnaustausch dcs 
Schichigittcrsihkatcs vom Tn n K 10 dcr Firnia Sudchc- 
tPi;c f Porcndurchmcsscr 13 Angstrom) Lac so \orbc 
handcUc C\v- Kohkmu asscrsioff- Frakiion, in dcr sich 
kcmc mchafach urigcsatngicn Oicfinc, uohi abcr noch 
4 3 Gcw.-ppb Schu cfcl nachwciscn lasscn, wtrd bci cipc: 
Tcmnoratur von 100 C. cmcm Druck von 5 bar abs, und 
otncr WHS\ \on 1 vh ' o! ^'■..vncriscrp Hiu Mers.ai- 
lupg dcs hiprl^ci \ cr\vcndcicr Oligomcrisiarun^Tsko.taU ■ 
sators crfoli;t analog zu Bcispicl 3, niir niu drm I imcr- 
schicd dvb dcr KataNsator voi" sen cm Tro.-vPLcn 24 
St under lang mil hciLicm W'asscr c\:rahicri wtrd. Dcr 
Nickcl^chali dcs fcriigcn Oligomct isicrungskatalysa • 
tors be tragi 5.5 Gcw.-^^'. 

Nach cincr Hmlauf/cii son 3 Tagcn bctragi dcr Ok 
ten- 1 msat7 24 ^Vo und ist noch naph drct Woe hen un\cr- 



\'crgkpehsbpisp;el 5 

Die O!t^o:pensicrung uard anak>g /u Beispici 5 wac- 
derhC'U allcrdings ohnc sorhcngcs I'bcrkMtcn dcr 
C s- Kohk^ns asscrstoff ' KrakMon ubcr das /inkausgc 
lauscra.e Molckuiarstcb Der Butcn I'msai/ boiragi 
pach drci Tagcn nur noch 1 7^.^ und isi r.ach drci Wochcn 
aaf Nuli /uruckgcgangen 

Pa^eap.aais . ;;^!ie 

: \ piiaipcr'. /ur 0!i^,ome' ^ lerun^^ < n C>!cf-ncp 
pp; 2 p S .N Kohlpnv\a-t:'apppe a C'dc: dc^en NMscban 
j:cp. d;c p^ ' p ern KoIMcp.u a;,sp"stoi"pGcppsoh cpt- 
haitcp spid. an cincm nicKcihaliigc u t^.a.d^ >ator 
Tcrapcraiurcn vo^^. 0 bis 200 und bci Druck en 
von I bis 70 bar abs.. dadurch gvKcnnicichnc:, da.!3 
map das bpisat/ ■ Koh/ictP-A asscrstoff -Gcmisch vor 
dcr Oligomcrisicrup.g ubcr cm Moickularbicb mu 
cincm Porcnourchmcsscr son gr^^Bcr ak 4 Ang- 
Mrom bis 15 AngstrC^n-i Icuct. 

2 \'p-^ah-e" naa!^ ^psp^pch ;. dad arch gekcr.n 
/c'^hnct, daB aus dcni Einsatz-Kohlcnwasscr^toft- 
Cippp*-ph sor dcp^. l^bcrkp:cn dessclben uber das 
Molckuiarsipb mit circm Porcnd u'-chmcsser von 
i-roi.-cr a Is 4 Angstrom bis 1 5 Angstrom 'm wcscn. 
lichen Wap.ser, Alkohoic. Sttckstoif- SchwcikM- p,k) 
fiak^gcns crbind ji'^gcn cntfernt s^a'^dcn 

3 \>rfahrcn nachdcn Anspruchcp. 1 und 2.dadup:h 
cckcnn/cichnct. daB die (^k^fino im Kmsatz-K.oh 
■f^pVN asserstoff-Gtmisch an cincm hctcrogcncn rak - 
kci!i.iliit.-^cn i^atals satoi- c iigomcnsicrt v crdcn 

s \cr!"ahrcn r;;iph AiP,fV-pc^ a da^ip hck- :,, 
/cennct. dab die Olcnnc pn ran^u'.a-i'. Vrp.jnwi.vser- 
sio; f-CTcmtscb ^n eincm niCKt t- sil' pajT. unci rdunp 
-^iumhal^igcn Katah satorfcsibcit ^. .Mgomcrisicri 
u crden 

5 'v'crfabrcn nach dcpi Anspruehcn bi>. -i.dadurch 
gckcnn/richnc:. dal^ die Oiafmc tm p ins.-- - Ivoh - 
icnvA asscrstoff Gcmis. h in. dcr r itisN'gpnfp>c . -^go 
merisirn wcrdcn 

z> Verfahrcn nach dcr, A nspnja!-;e(" on 5, dad'irch 
gckcnr./richnct. daG ma a dns Hinsr.rr kohicnsv as- 
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sen;tofT Gemisch vor dcr Oligomeristerung iiber 
das Molekuiarsieb bei Drucken von I bis 200 bar 
abs, Icnet. 

7 Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6. dadurch 
gekcnnzeichnei. oaB man das Einsaiz-Kohlenwas- 
serstoff-Gemisch vor der OUgomensierung Uber 
das Motekularsieb bei Tcmpcraturen von 0 bis 

200^Clc;tet. 

8 V crfahren nach den Ansprtichen 1 bis 7, dadurch 
gekcnnzeichnet, daG die mehrfach ungesSiligten 
kohlenwasserstoffe aus dcm Einsatz-Kohlenwas- 
serstofT-Gemisch vor dcr Oligomerisierung eni- 
fernt werden. 

9 Verfahren nach Anspruch &, dadurch gekcnn- 
zcichne;, daB die mehrfach ungesfittigien Kohlen- 
wasserstoffe aus dcm Einsaiz-Kohlcnwasserstoff- 
Gemisch durch cine seiektive Hydricrung eniterni 

warden. 

10. Verfahren nacn Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichneL daB die mehrfach ungesSitigten Kohlen- 
wasserstoffe aus dem Einsatz-Kohlenwasserstoff- 
Gemisch durch cmc selektive Hydrierung bis auf 
cinen Restgehah \ o;i unter 5 Gew -DPrn eniferni 
\s erden. 
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